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1. Trockenes, fliefinihiges, teUchenf6nntges fungi- 
zid wirkendes Material, das als Konservierungsmit- 
td fflr ein im wesentlichen au$ einem rohen oder 
beharidetten tandwirtschaftltchen Emteprodukt, ei- 
ncfn Abfallprodukt davon oder etnem daraus her- 
gestellten Erzeugnis bestehendes Produkt brauch- 
bar ist, wobei dieses Produkt dem mikrobiologi- 
schen Abbau unterliegt einen niedrigen Gehalt an 
Zucker und einen hohen Gehalt an Zellulose, Stftr- 
ke und/oder Ltgnin aufweist und Feuchtigkeit ent- 
hftit und das fungizid wirkende Material einen Ge- 
halt an einem teik;henf6rmigen siltkatischen Trft- 
germaterial aufweist, wobei 1 Gewichtsteil dieses 
TrSgermaterials etwa 0,1 bis 2 Gewichtstcile Pro- 
pionsfture in flOssiger Form adsorbiert hat und das 
Tragermatcrial bei Umgebungstcmperatur die Bil- 
dung monomcrer Propions&ure in Propionsfiurc- 
dflmpfen, die sich aus der am Tr&germaterial adsor- 
bierten Propionsfture durch Verdampfen bilden, 
bewirkt und katalysiert, daduixJi gekeiuizeichnet 
da6 das teilchenfdrmige silikatische Tragermatcrial 
Vcrxit, Hydrobiotit, Perlit oder Vermiculit einer 
TeilchengrdBe von 300 bis 1 500 \im ist 

2. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net daB das Tragermatcrial durch thermische Bla- 
hung crhaltener expandierter Hydrobiotit ist. 

3. Material nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzcich- 
net, daB das Tragermatcrial durch thermische BlS- 
hung crhaltener expandierter Perlit ist 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein trockenes. flicBfahiges, teil- 
chenformiges fungizid wirkendes Material* das als Kon- 
servierungsmittel fOr ein im wesentlichen aus einem ro- 
hen oder behandelten landwirtschaftlichen Emtepro- 
dukt^ einem Abfallprodukt davon oder einem daraus 
hergestellten Erzeugnis bestehendes Produkt brauch- 
bar ist, wobei dieses Produkt dem mikrobiologischen 
Abbau unterliegt, einen niedrigen Gehalt an Zucker und 
einen hohen Gehalt an Zellulose, Starke und/oder Lig- 
nin aufweist und Feuchtigkeit enthalt und das fungizid 
wirkende Material einen Gehalt an einem teilchenfdr- 
migen silikatischen Tragermatcrial aufweist, wobei 1 
Gewichtsteil dieses Tragermaterials etwa 0,1 bis 2 Ge- 
wichtstcile Propionsaure in flUssiger Form adsorbiert 
hat und das Tragermatcrial bei Umgebungstcmperatur 
die Bildung monomerer Propionsaure in Propionsaure- 
dampfen, die sich aus der am Tragermatcrial adsorbicr- 
ten Propionsaure durch Verdampfen bilden, bewirkt 
und katalysiert. 

Wcnn landwirtschaftliche Ernteprodukte, K6rner- 
trUchte bzw. Getreide, Fierfutter und dergleichen gela- 
gert werden, ruft das Vorliegen von Feuchtigkeit, selbst 
in schr ic'eineii Mengen, wie Erntefeuchtigkeit in dem 
Produkt einen mikrobiologischen Abbau hervor. Des 
weileren unterliegt das Produkt dem Angriff durch 
Schimmel und Pilze. Verschiedene Additive sind ermit- 
telt worden, die als Konservierungsmittel und fungizid 
wirksam s«nd, wozu Propionsaure zablt. Die flOssige 
Propionsaure Kann direkt auf das Produkt gesprUht 
werden, Sie kann abcr auch zuerst auf einem Tragerma- 
tcrial adsorbiert werden, das darauf mit dem Produkt 
vermischl wird. Die Propionsaure verdampft iangsam 
wahrend des Lagerns, Die Propionsauredampfc wirken 
dar.n bakterizid oder fungizid, Bekannte Tragermateria- 



licn erhdhen die Wirksamkeit der Propionsaure in ei- 
nem AusmaB, der als "Trlgercffckt'* bekannt ist Es wird 
angenomnicn, daB der bei der Verwendung eines Tra- 
germaterials in einem gewtssen AusmaB erfolgte An- 

5 sticg der Wirksamkeit auf cine bessere Verteilung der 
Propionsaure zurOckgeht 

Es ist also seit langem bekannt, daB Propionsaure 
entweder allein oder auf einem Tragermatcrial als Kon- 
servierungsmittel for Nahrungsmittel verwendet wer- 

10 den kann. Die Verwendung von Propionsaure auf einem 
Tragermatcrial liefert im allgemeinen bessere Ergebnis- 
se. was darauf zurOckgeht, daB cine bessere Verteilung 
der Propionsaure erhalten werden kann. So wird z. B. 
Propionsaure nach dem aus den US-PS 21 54 449 und 

15 38 12 269 bekannten Stand der Technik als Konservie- 
rungsmittel auf einem Siliziumdioxidtrager vorgeschla- 
gen. Auch ist es aus der US-PS 38 36 655 bekannt, Pro- 
pionsaure vermischt mit Natriummethyl-dithiocarba- 
mat einzusetzen. 

20 Obwohl die Verwendung von Propionsaure und an- 
deren Verbindungen als Konservierungsmittel offen- 
sichtlich umfangreichen Forschungsarbeiten unterzo- 
gen wurde, blieb das Problem des Verderbens und der 
Vergiftung durch Pilze aufgrund der Pi{z(Schim- 

25 mel)-Aktivitat trotz obiger Vorschlage bestehen. Es 
handelt sich dabei um ein schwerwiegendes industrielles 
Problem, das auch nichi durch den sich aus der GB-PS 
13 46 142 ergebenden und eingangs umrissenen Vor- 
schlag teheben laBt. Konkret wird nach dicsem Vor- 

30 schlag so vorgegangen, daB ein teilchenfdrmiges silikati- 
schen Tragermatcrial herangezogen wird. das cine Teil- 
chengrdBe von weniger als 10 Mikrometer haben muB. 
Bei Versuchen hat es sich gezcigt, daB die Zahl der 
Schimmclpilzkolonien bei einer 7-tagigen Inkubations- 

35 dauer drastisch zunahm. Es bestand also trotz des Ver- 
tahrens nach der GB-PS 13 46 142 ein Bedarf nach der 
BereitstcUung neuer, nutzlicher und wirksamer Mate- 
rialien, die besondere Eignung als Konservierungsmittel 
fur ein im wesentlichen aus einem rohen oder behandcl- 

40 ten landwirtschaftlichen Erntcprodukt, einem Abfall- 
produkt davon oder einem daraus hergestellten Erzeug- 
nis bestehendes Produkt brauchbar sind. 

Der Erfmdung lag dahe: die Aufgabe zugrunde, das 
eingangs bezeichncte fungizid wirkende Material so 

45 weiter zu bilden. daB auch bei mehrtagiger Inkubations- 
dauer die Zahl der Schimmelkolonien nicht ansteigt, 
sondern sogar noch mcrklich abnimmt. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch gelost, 
daB das tcilchenffirmlge silikatische Tragermatcrial 

50 Verxit, Hydrobiotit, Perlit oder Vermiculit einer Teil- 
chengrdBe von 300 bis 1500 Mikrometern ist. 

Das crfindungsgemaBe Konservierungsmittel ist also 
mit besonderem Erfolg zum Hemmen der Pilzbildung 
sowie des Pilzwachstums in den genannten Produkten 

55 gecignet. Es hat sich bei einem Vergleich der Erfindung 
mit dem Vorschlag der GB-PS 13 46 142 gezeigt, daB bei 
Wahl von Verxit, Hydrobiotit. Perlit oder Vermiculit 
cine TeilchengrdBe von 300 bis 1500 Mikrometern als 
teilchenfdrmiges silikatisches Tragermatcrial cine iiber- 

60 raschend gunstige UnterdrOckung von Schimmelkolo- 
nien wahrend einer 7-tagigen Inkubationsdaucr zeigt 
Dies uberrascht um so mchr, wcil in der GB-PS 
13 46 142 die strikte Fordcrung aufgestcllt ist, die Teil- 
chengrdBe des Tragermaterials unterhalb 10 Mikrome- 

65 terzuhalten. 

Wesentlicher Gesichtspunkt der Erfmdung ist demzu- 
folge die Verwendung bestimmter Aluminiumsilikate 
der genannten Art als Tragermatcrial der Propionsaure, 



PS 28 33 727 



wobei bei einer bestimmten Menge an adsorbicrtcr Pro- 
pionsaure eine erh5hte bakterizide bzw. fungizide Wir- 
kung errcicht wird. Bci der Untersuchung der Mecha- 
nismen, nach denen beispielsweise bci Venvendung des 
Hydrobiotits eine erhdhte Aktivitfit erhalten wird. wur- 
de gefunden, daB die DSmpfe, die von einem mit Pro- 
pionsaure beladenen Vermiculit abdampfen und die die 
bakterizide und fungizide Wirkung hervorrufen, einen 
grdBeren Anteil an Propionsfture in monomerer Form 
enthalten und die monomere Form der Propionsaure 
die effekiive Spezies ist, die als bakterizides oder fungi- 
zides Mittel wirkt. 

Im flussigen Zustand sind die MoIekOIe der Propion- 
siure mitiels WasserstoffbrOcken sehr stark assoziiert. 
Das bedeutet, der Wasserstoff der Hydroxylgruppe ei- 
nes Molekuls ist mit dem Sauerstoff der Carbonylgrup- 
pc eines anderen MolekOls assoziiert. Diese Tatsache ist 
bekannt Es ist ebenfalls bekannt, daB Propionsauremo- 
lekule in der Dampfphase sowohl in der monomeren 
Form als auch in der dimeren Form in einem Gleichge- 
wicht vorliegen. wobei das Gleichgewicht stark zu Gun- 
sten der dimeren Form verschoben ist. In der Literatur 
ist die Gieichgewichtsverteilung der PropionsSure im 
Dampfzustand bezuglich der monomeren und dimeren 
Form bereits diskutiert worden, des weiteren ein Ober- 
riacheneffekt, der eine Verschiebung des Gleichge- 
wichis bewirken kann, so daB entweder groBere oder 
kleinere Mengen an monomerer Propionsiure vorlie- 
gen (Mathews, D. M. und Sheets, FL W\, J. Chem. Soc. (A) 
(London), S. 2203-2206 (1969)). Die vorstehend ge- 
nannte Literaturstelle befaBt sich lediglich mit der Che- 
rnie der PropionsSure in der Dampfphase und be- 
schreibt an keiner Stelie» daB eine Verschiebung des 
Gleichgewichts zu Gunsten der monomeren Form bei 
der Konservierung von Nahrungsmitteln wiinschens- 
wert ist, noch befaBt sie sich uberhaupt mit irgendeiner 
Form der Nahrungsmittelkonservierung. 

Es ist nun gefunden worder., daB die Verwendung 
bestimmter Arten von Tragern die Aktivitat der Pro- 
pionsaure anheben, da sie die Bildung von Propionsaure 
in der monomeri^n Form in den Propionsauredampfen, 
die langs^m von dem Propionsaure adsorbiert enthalte- 
nen Tragermaterial verdampfen, bewirken oder kataly- 
sieren. 

Die Erfindung kann im allgemeinen zur Konservie- 
rung jedes rohen oder behandelten landwirtschaftlicben 
Ernteprooukts, eines Abfallprodukts davon oder eines 
daraus hergestellten Erzeugnisses zur Anwendung 
kommen, wobei diese Produkte einen niedrigen Gehalt 
an Zuckerarten und einen hohen Gehalt an Zetiulore, 
S*Srke und/oder Lignin aufweisen. Die Behandlung vor. 
Friichten soil dabei nicht eingeschlossen sein. Die An- 
wendung der Erfmdung zur Konservierung von Friich- 
ten ist daher nicht zu empfehlen. 

Typische Produkte, bei denen die Erfindung ange- 
wandt werden kann, stellen dar: Heu (im Ballen oder 
pelletisiert), Silage, ErnterQckstande, wie Maisstoppei, 
Stoppel von Sorghum (ohne Sacharin) und Weizenstop- 
pel, Biertreber bzw. Malztreber, Fischmehl. ErdnuB- 
mehl, verbrauchte Teeblatter, verbrauchter Kaffeesatz, 
Viehf utter in Form von Erbsenschalen, Sojabohnen, 
Zuckerrubenschnitzel, Baumwollsamenhullen und 
-mehL Zuckerrohrschnitzel (Bagasse) und Wurzel des 
Maniokstrauchs (Tapiolca). K6rnerfruchte bzw. Getrei- 
dekdrner stellen die Hauptgruppe der Produkte dar, die 
erfindungsgemaB konserviert werden k6nnen. Der Aus- 
druck "K6rnerfrQchte^ der hier verwendet wird, soli 
nicht nur die rohen K6rner selbst erfassen, sondern auch 



K6rner, die einem HSckseln, Mahlcn und dergl. unter?'^ 
gen wurden, um Produkte, wie einen Brei, grobes Mehl 
oder feines Mehl, zu erzeugen. Den Korntrfruchten sind 
Mais, Weizen, Roggen, Gerste, Sorghum o!inc Sacharin 

5 und Roggen zuzuordnen. 

Die erfindungsgemaB behandelten Produkte konnen 
auch andere Additive, wie Mineralien, Vitamine, Anli- 
biotika I'nd Protein-Zusatzstoffe, enthalten, die in vieten 
Nahrungsmitteln, insbesondere im Tierfutter, vorkom- 

10 men. 

Tatsachlich konnen diese anderen Additive auf dem 
Tragermaterial, das erfindungsgemaB zusammen mit 
der Propionsaure genutzt wird, adsorbiert sein. Die Er- 
findung ist insbesondere bei Tierfutter und Korner- 

15 frOchten, wie Getreide, anwendbar, obwohl sie auf diess 
Anwendungsgebiete nicht beschrankt ist. In der Praxis 
werden alle oben aufgezahlten Produkte als Tierfutter 
oder als ein Teil davon verwendet, obwohl einige der 
Produkte, wie die Bagasse aus Zuckerrohr, bei der Her- 

20 stellung von Papier und PreSpappe verwendet werden. 
Die erfindungsgemaB gewahiten Tragermaterialien 
fuhren zu dem gewiinschten kataiytischen Effekt und 
erfassen diejenigen Aluminiumsilikate, die zusatzlich zu 
Aluminium und Silizium Eisen und eines oder mehrere 

25 Metalle der aus den Erdalkalimetallen und Alkalimetal- 
len bestehenden Gruppe aufweisen. Unter dem Aus- 
druck "Erdaikalimetaile" fallen Magnesium, Calcium, 
Strontium und Barium und unter den Ausdruck "Alkali- 
metalle" Lithium, Natrium. Kalium, Rubidium und Casi- 

30 um. Diese Aluminiumsilikate stellen eine Verbindung 
dar, die durch die folgende empirische chemische For- 
mel 
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erfaBt werden, worin O Sauerstoff, Si Silizium, Al Alu- 
minium, Fe Eisen und Me ein oder mehrere Metalle der 
aus Erdalkalimetallen und Alkaiimetalicn bestehenden 
Gruppe bedeuten und wobei das Atomverhaltnis der 

40 Elemente in diesen Aluminiumsilikaten so gewahlt wird, 
daB die Summe von cund d2S nicht uberschreitet, wenn 
a 1 a 6 2 bis 20, c 0,05 bis \5,d2 bis 20 und e eine Zahl 
darstellt, die den Wertigkeitserfordernissen des Silizi- 
ums und der vorliegenden Metalle ge.iugt. In der vorste- 

45 henden empirischen Formel stellt cdie Gesamtzahl die- 
ser Elemente dar, wenn Me zwei oder mehrere Elemen- 
te bedeutet. Diese Aluminiumsilikate werden im allge- 
meinen als Mischungen der Oxide verschiedener vorlie- 
gender Metalle angesehen, wie Si02 und AI2O3, wobei 

50 derartigc Silikate in Wirklichkeit koordinierte Korn- 
plexstruktur zeigen konnen. Zusatzlich zu den durch Me 
dargestellten Metallen kcnnen auch kleinere Mengen 
anderer Mctallkationcn in den natiirlich vorkomrnen- 
den Aluminiumsilikaten enthalten sein. [n einigen Fallen 

55 konnen auch Anionen vorliegen, die in diesen Alumi- 
niumsilikaten in Form von z. B. Hydroxylionen und/oder 
Halogcnidionen vorhanden sind. 

Derartige Silikate treten naturlich auf. Aber .le kon- 
nen auch im Labor synthetisiert werden. Unter solchen 

6c Aluminiumsilikaten, die in der Natur vorkommen, fin- 
den sich die glimmerartigen Mineralien Vermiculit und 
Hydrobiotit. Biotit hat die all^^^^meine empirische chemi- 
sche Formel 

65 K(Mg,Fe)3(AlSi30,oXOH)2. 

Haufig ist der gesamte Anteil oder ein Teil der Kalium- 
kationen in solchen empirischen chemischen Formcln 
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dutch uidere metallische Kationcn ersctzt, wic Calcium, 
Magnesium und dergL In den natOriich vorkommenden 
Silikaten kdnnen vcrschicdcnc andcrc Metalle in gerin- 
gen Mengen voriiegcn. 

Das for die Zwcckc dcr EiTindung bevorzugte Alumi- 
niumsilikat ist Vermiculit, insbesondere Hydrobiotit, das 
cine Form des Vermiculits darstellt Dcr Name '^crmi- 
culir wird fOr cine Gnippe hydratlsiertcr Magncsium- 
Eisen-Aluminium-Silikate dcr Glimmcrgruppc mit eincr 
chcmischen Zusammensetzung, die in Abhftngigkeit von 
der Ortiichkcit. an dcr sic erhftltlich sind. schwankt. gc- 
wihlt Vcrmiculit, cinschlicBlich der Hydrobiotit-Form, 
kann thermisch geblftht (expandicrt) werden, urn ein 
Produkt zu erhaltcn« das rclativ groBc Poren oder Ka- 
pillaren, die zwischen Gruppcn von Piattchcn gcbildet 
warden, aufweist. Dieses expandicrte Produkt wird fOr 
die Zwecke dcr Erflndung bevorzugt Die thennische 
Expansion fQhrt zu cinem Vcrhaltnis Hohlraumvolumcn 
(PorenvoIumenyOberfiachcnbereich, das es mdglich 
macht. daB grdBere Mengen an Propions^urc aufge- 
nommcn bzw. getragen werden k6nnen. Thermisch ex- 
pandierter Hydrobiotit ist als Verxit bekannt und kann 
ohne weiteres im Handel erhalten werden. Die Verwen- 
dung von Verxit in Tierfutter ist bereits entsprechend 
acn US-Nahrungsmittel- und Arzneimittelverwaltungs- 
bestimmungen (21 Code of Federal Regulations-Sub- 
part C-Sections 121^01 und 121^) genehmigt wor- 
den. Verxit ist fOr einige Arten von Nahrstoffen in Tier- 
futtem bekannt gewesen. obwohl seine Verwendung als 
Tragermaterial fOr PropionsSure nicht bekannt war. 

PerNt (ein Rhyolith) stellt ebenfalls ein geeignetes 
Aluminiumsilikat des durch die vorstehende Formel (I) 
wiedergegebenen Typs dar, das den gewOnschten kata- 
lytischen Effekt zeigt Perlit, insbesondere expandierter 
Perlit, ist ein besonders guter Trager. Wie Vcrmiculit 
kann Periit thermisch gebiaht (expandicrt) werden. urn 
ein Produkt mit relativ groBen Poren oder Kapillaren zu 
erhalten. Dieses expandierte Produkt stellt eine bevor- 
zugte Form des Perlits fiir die Zwecke der Erfindung 
dar. 

Das erfindungsgemaB verwendete Tragermaterial 
wird in feinteiliger Form einer TeilchengrdBe von 300 
bis 1500 Hm eingesetzL DieTeilchengr6Be von etwa 150 
bis 200 nfT\ wird bevorzugt 

Die Beladung des Tragermaterials mit der Propion- 
saure kann leichter durci; bloBes Aufsprtihen der flOssi- 
gen Propionsaure auf das teilchenf5rmige Tragermate- 
rial unter Mischen oder Taumein erreicht werden. Die 
Menge der an einem Tragermaterial adsorbierten bzw. 
absorbierten Propionsaure wird derartig gewahit, daS 
mindestens etwa 0,1 Gewichtsteile Propionsaure auf 1 
Gewichtsteil Tragermaterial entfallen. Die Propionsau- 
re sollte nicht in einer solchen Menge auf das Tragerma- 
terial aufgebracht werden. daB das Tragermaterial beim 
Beruhren durchweicht. klebrig oder naB ist. da das teil- 
chenfdrmigc Tragermaterial mit der darin adsorbierten 
Propionsaure ein trockenes. flieBfahiges. teilchenfdrmi- 
ges Material darstellen muB. Die Hdchstmenge an Pro- 
pionsaure. die auf das Tragermaterial aufgebracht wer- 
den kann. hangt von dem jeweils verwendeten teiichen- 
fcirmigen Tragermaterial ab. Z. B. kann ein nicht-expan- 
dierter Hydrobiotit bis zu etwa 0.25 Gewichtsteile Pro- 
pionsaure pro Gewichtsteil Hydrobiotit enthalten. 
Wenn jedoch Verxit verwendet wird. kann 1 Gewichts- 
teil Verxit mit bis zu etwa 2 Gewichtsteilen Propionsau- 
re beladen werden. Wenngleich nicht-cxpandierter Hy- 
drobiotit den gewOnschten katalytischen Effekt der Er- 
zeugung monomerer Propionsaure liefert, wird die Ver- 
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wendung von Verxit wegen dcr grOBeren Beladungska- 
paz'tat pro Gewichtseinhcit bevorzugt Das gleichc gilt 
for expandicrten Periit Allgemein bedeutet das. daB die 
Menge der auf dem Tragermaterial adsorbierten Pro- 

5 pionsaure so gcwfthlt werden sollte. daB etwa 0.1 bis 2. 
vorzugswetse etwa 0.2 bis 1^ Gewichtsteile Propionsau- 
re auf I Gewichtsteil Tragermaterial entfallen. 

Wenn die in den Rahmen der Erfmdung fallenden 
Tragcrmaterialien verwendet werden, wird ein uner- 

10 wartcter synergistischer Effekt erhalten. D. h., der fungi- 
zide Effekt Obersteigt deutlich den im allgemeinen er- 
haltcncn gewdhnlichen 'Tragereffekt", bei dem Pro- 
pionsaure auf einem Tragermaterial anstelle der Benut- 
zung in reiner Form eingesetzt wird. Die Verwendung 

15 des Tragermaterials. das monomere Propionsaure in 
den Dampfen erzeugt kann tatsachlich ein Problem bei 
der Suche nach einem geeigneten Behalter zur Lage- 
rung und Verschiffung des konservierenden Materials 
gemaB der Erfmdung aufwerfen. Konservierende Mate- 

20 rialien des hier beschriebenen Typs werden im allgemei- 
nen beim Verkauf und Transport in handelsiiblichen 
heiBversiegelbaren Beuteln bzw. Sacken verpackt wo- 
bei im allgemeinen Polyathylenfilme niedriger Dichte 
wegen ihrer niedrigen Kosten und ihrer Eignung zur 

25 HeiBversiegelung verwendet werden. Im allgemeinen 
ist die Verwendung eines wasserdichten. heiBversiegel- 
ten Behalters erforderlich, urn zu verhindern. daB das 
Konservierungsmittel aus der Atmosphare Feuchtigkeit 
absorbiert. Es wurde jedoch gefunden, daB das Konser- 

30 vierungsmittel gemaB der Erfindung nicht in einem Beu- 
tel aus Polyathylen niedriger Dichte gelagert werden 
darf. da die gebildeten Molekule der monomeren Pro- 
pionsaure durch den Polyathylenfilm wandern. wohin- 
gegen die Molekule der dimeren Propionsaure nicht in 

35 einem beachtenswerten AusmaB durch den Polyathy- 
lenfilm treten. 

Das Wandern der monomeren Propionsaure durch 
den Polyathylenfilm wird besonders deutlich. wenn das 
erfindungsgemaBe fungizid wirkende Material in einem 

40 Beutel gelagert wird. der aus einem Polyathylenfilm 
niedriger Dichte. der auf einen Film eines Polymers (wie 
eines Polyesters, durch den die monomeren Propionsau- 
remolektile nicht entweichen) laminiert (geklebt) wor- 
den ist aufgebaut wird Bei einem derartig mittels eines 

45 laminierten Filmmaterials, bei dem das Polyathylen die 
innere Auskleidung des Beutels und der Polyester die 
auBere UmhOlIung des Beutels darstelU. sammein sich 
Trdpfchen der fiussigen Propionsaure allmahlich zwi- 
schen den Schichten aus Polyathylen und Polyester an. 

50 Diese Erscheinung tritt deswegen auf. weil die Verschie- 
bung des Gleichgewichts zu der monomeren Propion- 
saure in den Dampfen. die von dem Konservierungsmit- 
tel abdampfen, und die Antriebskraft zur Bildung von 
monomeren PropionsauremolekQIen so groB ist daB die 

55 Molekale der monomeren Propionsaure durch das 
Polyathylen treten, bis sic auf den Polyesterfilm treffen. 
An dieser Stelle dimerisiert die monomere Propionsau- 
re, da sie fern von dem katalytischen Material vorliegt 
Da das Dimere nicht wieder durch den Polyathylenfilm 

60 zurOckwandern kann. werden PropionsauremolekQie 
zwischen den Schichten aus Polyathylen und Polyester 
angesammelt die kondensieren. um flOssige Propion- 
saure in Trdpfchenform entstehen zu lassen. Wie es be- 
reits ausgefOhrt wurde, ist fiUssige Propionsaure stark 

65 assoziiert und wird durch Polyathylen niedriger Dichte 
zurUckgehalten. 

Die am besten zu Lagerung und zum Transport der 
eriindungsgemaBen Konservierungsmittel geeigneten 
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BeispicI 



10 



II 



Proptonsflure (rein) und cin erfindungsgemftBcs Kon- 
servieningsmittcl wurden cincr Tagcsration von Lcgc- 
geflOgel zugegeben, um die Wirksamkcit des crfin- 5 
dungsgemftBen Materials im Hinbticic auf das Abt6ten 
gesunden Schimmelwachstums zu bcstimmcn. Die vcr- 
wendete Tagesration hatte eine anfftngliche Schimmel- 
zahl von 1 200 000 Kolonien pro Gramm. Die crfin- 
dungsgem&Bcn Konservierungsmittel bestanden aus 1 0 
Propionsdure, die in cinem l/l-Vcrhiltnis auf Vcrxit ad- 
sorbiert war. Sechs Beispiele mit verschiedenen unter- 
schiedlichen Mengen zugegebener Propionsfture wur- 
den verwcndei, um sowohl die Propionsfture (rein) als 
auch das crfindungsgemftBc Konscrvieningsmittel zu 15 
erprobca Die Mengc des zu der Tagesration gegebenen 
Fungizids wurde so gew&hlt. daB 0^5 g pro kg. OJS g pro 
kg, 0,75 g pro kg, 1 g pro kg, 1,25 g pro kg bzw. 1,5 g pro 
kg zur Anwendung kamea Somit wurde zu jeder Probe 
zweimal soviel des Gewichts der PropionsaureA^erxit- 20 
Mischung als im Falle der Propions^ure (rein) aus Ver- 
gleichsgrOnden hinzugegeben, um gleiche Mengen an 
Propionsaure zu liefem. Nachdem die Fungizide zu der 
zu behandelnden Ration gegeben worden waren, wurde 
diese 1 Woche lang auf Raumtemperatur gehalten und 25 
dann das Schimmelwachstum ausgezahiL Die Tagesra- 
tion, die mit der Propionsaure in rciner Form behandelt 
worden war. enthielt im Durchschnitt 1 098 000 Schim- 
melkoionien pro Gramm, wahrend die Tagesration, die 
mil der Propionsaure/Verxit-Mischung behandelt wor- 30 
den war, lediglich 517 000 Schimmelkolonien pro 
Gramm im Durchschnitt enthielt Daraus ist ersichtlich, 
daS das erfindungsgemaBe Konservierungsmittel nicht 
nur, wie es im Beispiel I gezeigt wird, das Schimmel- 
wachstum hemmt, sondern auch gebildeten Schimmel 
abtotcL 

Beispiel III 

Drei Mischungen mit fungizider Wirkung wurden 
hergestellt. Eine fungizide Mischung enthielt Propion- 
saure, die auf gemahlenem Mais einer TeilchengrOBe 
von etwa 250 bis 500 ^m adsorbiert war, wobei 0,25 
Teile Propionsaure auf 1 Teil gemahlenen Mais entfie- 
len. Zwei der fungiziden Mischungen wurden entspre- 
chend der Erfmdung hergestellt und bestanden aus auf 
Verxit adsorbierter Propionsaure. Eine der Mischungen 
enthielt 0,25 Teile Propionsaure pro Teil Verxit und die 
andere 1 Teil Propionsaure pro 1 Teil Verxit. Alle drei 
fungizid wirkenden Mischungen wurden einer Tagesra- 
tion fur LegegeflOgel beigegeben, die 6 Tage auf 150°C 
erhitzt worden war. Sie wurde in sterile Polyathylenbeu- 
tel iiberfuhrt Die fungizide Mischung wurde jeweils in 
verschiedenen Mengen zu jeder dek drei Proben gege- 
ben, um eine solche Menge an Propionsaure einzuset- 55 
zen, dalJ 0,125 g pro kg Tagesration, 0,25 g pro kg Ta- 
gesration und 03 g pro kg Tagesration entfielen. Die 
behandeite Ration wurde 40 Tage auf Raumtemperatur 
gehalten und dann das Schimmelwachstum bestimmt. 
Die Tagesration, die mit auf gemahlenem Mais adsor- eo 
bierter Propionsaure behandelt worden war, enthielt 
530 000 Schimmelkolonien pro Gramm. Die Tagesra- 
tion, die mit einer 0;25/l -Propionsaure/Verxit-Mischung 
behandelt worden war, enthielt 390 000 Schimmelkolo- 
nien pro Gramm, wahrend die Tagesration, die mit der 65 
1/1-Propionsaurc/Vcrxit-Mischung behandelt worden 
war, lediglich 330 000 Schimmelkolonien pro Gramm 
enthielt Es ist daher crsichtlich, daB crfindungsgemaS 



35 



40 



45 



50 



cin AbtOteausmaB crrcicht wird. das Ober dcm Triger- 
cffekt" licgt, der sich einstcllt. wenn Propionsaure auf 
einem Trager verwcndet wird. 

Beispiel IV 

Wie es oben bereits ausgefOhrt wurde, dringen mono- 
mere PropionsauremoIekOle durch einen Film aus Poly- 
athylen nicdriger Dichte, was zur Bestimmung der rela- 
tiven Menge an monomeren PropionsauremolekQien 
ausgenutzt werden kann, die in dem Dampf oberhalb 
eines Materials vorliegt, wenn mit dem Dampf Uber 
anderen Materialien verglichen wird. Dieses kann da- 
durch errcicht werden. daB verschiedene Materialien 
mil cinem Gehalt an Propionsaure in BeuteIn aus Poly- 
athylen nicdriger Dichte gelagert werden und der jewei- 
lige Gewichtsverlust bestimmt wird. Der Gewichtsver- 
lust ist direkt proportional der Menge der monomeren 
Propionsaure in der Dampfphase oberhalb des Materi- 
als. 

Dieses Verfahren wurde angewandt, um die relativen 
Mengen der monomeren Propionsaure in der Dampf- 
phase oberhalb einer Propionsaure/Verxit-Mischung im 
Vergleich zu der oberhalb der flOssigen Propionsaure zu 
bestimmen. Bei dem Versuch wurden drei Beutel der 
AusmaSe 10 x 20 cm verwendet, die aus Polyathylen 
einer niedrigen Dichte und einer Starke von 
7,62 X 10-3 cm bestanden. In dem Beutel Nr. 1 wurden 
50 g einer fungizid wirkenden Mischung eingebracht, 
die aus PropionsaureA^erxit in einem Verhaltnis von 
I : 1 bestand Der Beutel wurde dann versiegelt In den 
Beutel Nr. 2 wurden etwa 30 g flussige Propionsaure 
gegeben. Dann wurde er versiegelt Es verblieb ein gr6- 
Berer Dampfraum in dem Beutel Nr. 2 als in dem Beutel 
Nr. 1, da die Dichte der Propionsaure groBer als die 
Dichte der fungizid wirkenden Mischung im Beutel Nr. 
1 ist In den Beutel Nr. 3 wurde eine solche Menge an 
Propionsaure (etwa 78 g) gegeben, daB der Dampfraum 
in dem Beutel Nr. 3 nach dem Versiegeln etwa der glei- 
che wie im Beutel Nr. 1 war. Daher enthielt der Beutel 
Nr. 2 eine Menge an Propionsaure, die etwa gleich der 
des Beutels Nr. 1 war, wahrend der Beutel Nr. 3 einen 
Dampfraum aufwies, der etwa dem des Beutels Nr. 1 
gleich war. 

Die versiegelten Beutel wurden 6 Wochen auf etwa 
25 bis 26° C gehalten und w6chentlich gewogen, um den 
Gewichtsveriust zu bestimmen, derdarauf zurtickzufuh- 
ren war, daB monomere Propionsaure durch den Poly- 
athylenfilm trat Der prozentuale Verlust an Propion- 
saure wurde dann berechnet Die erhaltenen Ergebnisse 
werden von der nachfolgenden Tabelle I erfaBt: 

Tabelle I 



Woche 



Propionsaureverlust (^Vo) 
Beutel Nr. 1 Beutel Nr. 2 



Beutel Nr. 3 



0 
12 
24 
37 
47 
55 
68 



0 
8 
19 
27 
34 
45 
53 



0 
4 
9 
13 
17 
22 
26 



Wie es aus der Tabelle I ersichtlich ist, vcrlor der 
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lij'jtci Nr. 1. dcr die Propionsaurc/ Vcrxit-r^lisctiunj: ucrJcn. da Li die Mcrii^c ar, irionofri'jrcr Saiuc in v, 

cr.ihiclt. ciiK' wcit jjrolicre Mcnyc i^.n Propionsaurc als Oarvipf ob.crha'.b <.ics >:ciiKib^';jiiLi; Ni.i-m. -. sv);.\.r :\i~:.\v: 

(icr Bc\]\c\, dcr die fiussij.^c Propionsiiiire cnthiclt. Dies gor w ar ah: t.ibcrbalb ck'r f!''S'.;;".'n Propp jiv-.;"' :irt.\ d. I., 

v^cist ;'.us, da^ die Mengc an nionoinerer Propior.saurc selbst wcnigc* als Mcn-iinercs rnji ctv..: 2-> ( , i s 
m dc Oanipf oberhalb dcr Propionsaurc/Vcrxit- M i- ■-, wird dalicr rcscliat /t, d.;L^ dtc I V< tpauiisaurc ;r: de;- 

■■.^du;r, . L'lt irroBcr ist als oberhalb dcr rcincp F^ropion- I>.unpfpbase dberh^db des L%Mn:ddc;'en M'.'i^c-: ^' >d'' - 

■ -iiire. s. hc^rdu'!; riic!u rnehr ais 10 d:s 11 - \!..ttH )iiiei es -^!^- 
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' . " '■"■'^ ;d^ -a'a.are ^aa^gaar era hi Jen ['cute; Nr 1 wnrcaa :daaaaid ^v:^k■.a:daa bd:t:eb aera'^a;, das da ta-o:daa- 
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Tabelle III 



Tagc Propk>n$lurcvcriu$i(%) 

Beutel Nr. 1 Beutd Nr. 2 Beutel Nr. 3 



0 0 0 0 

2 19 19 U 

5 42 42 25 

8 64 64 37 

12 86 88 52 

14 92 96 58 

16 93 97 63 



Der Vcrgleich dcr die Beutel Nr. 1 und 2 betreffenden 
Ergebnisse macht dcutlich, daB nicht-cxpandierter Hy- 
drobiotit im wesentlichcn die gleichcn Ergebnisse wie 
expandierter Hydrobiotit liefert wobci jeglicher Ober- 
nacheneffckt unbcrOcksichtigt bleibl und gezeigt wird, 
daB die Bildung monomerer Propionsiure in Wirklich- 
keit auf einen katalytischen Effekt zurOckgeht NatOr- 
lich wird expandierter Hydrobiotit bevorzugt da die 
Menge der Propions&ure, die auf expandicrten Hydro- 
biotit aufgebracht werden kann, sehr vicl grdBer als bei 
nichtexpandiertem Hydrobiotit ist 

Beispiel VIII 

Die Verfahrensweise des Beispiels IV wurde ange- 
wandt, um die relativen Mengen der monomeren Pro- 
pions^ure in der Dampfphase oberhalb einer Propion- 
siureA^erxit-Mischung im Verglcich zu einer Mischung 
aus expandiertem Perlit und FropionsSure zu bestim- 
men. Bei dem Versuch wurden vier Beutel der AusmaBe 
10 X 20 cm verwendet, die aus Polyathy!en einer niedri- 
gen Dichte und einer Starke von 7,62 x 10-^ cm be- 
star.den. In jedem der Beutel Nr. 1 und Nr. 2 wurden 
23 g einer Mischung ge^eben, die aus 8 g an 15 g expan- 
diertem Perlit adsorbierter PropionsSure bestand. In je- 
den Beutel Nr. 3 und Nr. 4 wurden 23 g einer Mischung 
gegeben, die aus 8g an 15 g Verxit adsorbierter Pro- 
pions^ure bestanden. Der Verxit entsprach dem im Bei- 
spiel I verwcndeten. Von dem expandierten Perlit wur- 
de berichiet, daB er durch thermisches Blahen bzw. Ex- 
pandieren von Perlit bei etwa 825 bis nOO°C hergestellt 
worden war, und die folgende typischc chemische Ana- 
lyse zeigte, wobei sich alle Prozentangaben auf das Ge- 
wicht beziehen: 



Siliziumdioxid, SiO: 7239% 

Aluminiumtrioxid, AI2O3 13,95% 
Eisenoxid, Fe203 0,73% 
KalkXaO 0,57% 
Magncsiumoxid, MgO 0,46% 
Natriumoxid. Na20 3,92% 
Kaliumoxid.KzO 4,07% 
Schwefeltrioxid. SO3 0,003% 
KohIendioxid.C02 0,0018% 
Verlust beim GlQhen, H^O 335% 



Von dem expandierten Perlit wurde berichtet. daB er 
eine durchschnittliche FOlldichte von 0.120 bis 
0,192 g/cm' und eine TeilchengrttSe von etwa 125 bis 
1400 M-m aufweist. Die versiegelten Beutel wurden bei 
Raumiemperatur (etwa 25° C) gelagert und |;>criodisch 
gewogen, um den Gewichtsverlust (Propions^urever- 
lust) zu beslimmen. Die Ergebnisse werden durch die 
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Tabelle IV wiedcrgegeben, 

Tabelle IV 



5 

Tage Propionsaureverlust (%) 





Beutel 


Beutel 


Beutel 


Beutel 




Nr. 1 


Nr. 2 


Nr. 3 


Nr. 4 


4 


20,4 


20.7 


18,4 


20,1 


7 


29,3 


30,2 


26,4 


28.6 


10 


50,2 


51.6 


45.5 


49,0 


12 


67,5 


69,4 


62,0 


66^ 


19 


82,6 


84,2 


77,0 


81,5 


25 


94,4 


96.2 


90.9 


95,0 



20 Aus dem Vergleich der Ergebnisse, die sich auf die 
Beutel Nr. 1 und Nr. 2 beziehen. mit denjenigen der 
Beutel Nr. 3 und 4 ist ersichtlich. daB der expandierte 
Perlit im wesentlichcn die gleichen Ergebnisse wie Ver- 
xit bei der Bildung monomerer Propionsiure liefert 

25 

Beispiel IX 

Es wurde ein Versuch durchgefuhrt um die Wirksam- 
keit der an expandiertem Perlit adsorbierter Propion- 
30 siure als Fungizid wirkendes Mittel zu bestimmen. Der 
expandierte Perlit war der gieiche, der in dem vorausge- 
heiiden Beispiel VIII verwendet wurde. Der Versuch 
wu.de mittels zerbrochenen Maises einer Feuchtigkeit 
von 23 Gew.-% durchgefuhrt, Zu einer Probe von 200 g 
35 des gebrochenen Maises wurden 03 g einer Mischung 
aus Propionsaure und expandiertem Perlit als Adsorp- 
tionsmittel in einem 1/1-Gewichtsverhaltnis gegeben. 
Zu einer zweiten Probe von 200 g zerbrochenen Maises 
wurden 0,15 g flussige Propionsaure gegeben. Eine drit- 
40 te Probe von 200 g zerbrochenen Maises wurde nicht 
mit einem IConservierungsmittel behandelt. Sie diente 
als Kontrollprobe. AUe drei Proben wurden dann bei 
Raumtempcratur (etwa 25°C) gelagert und taglich be- 
zuglich der Anzeige einer Pilzaktivitit beobachiet Die 
45 ersie Probe, die die Propionsaure/Perlit-Mischung ent- 
hielt. zeigte keine merkliche Pilzaktivit^t bis zu etwa 22 
Tagen. Die zweite Probe, die mit der flussigen Propion- 
saure (rein) behandelt worden war, zeigte eine merkli- 
che Pilzaktivitat nach lediglich 10 Tagen, wahrend die 
50 dritte Probe bereits nach 5 Tagen Pilzaktivitat aufwies. 
Aufgrund des obigen Vergleichs stellt sich heraus, daB 
die Propionsaure (rein) und die Propionsaure/Trager- 
Mischung nach dem Stande der Technik bei 25''C die 
Bildung von Propionsaure in monomerer Form nicht 
55 bewirken und katalysieren wurde. In der Tat scheini es, 
daB die Menge an monomerer Propionsaure unter An- 
wendung der bekannte.i Triger sogar unter den Wert 
herabgesetzt wird, der in dem Dampf oberhalb flussiger 
Propionsaure bei 25° C iiegt. Vorzugsweise wird ein 
60 Tragermaieria! gewahlt, das bei 25° C die Bildung von 
Propionsaure in den PropionsSuredampfen in einem 
solchen AusmaB bewirki und katalysieri, daS minde- 
stens etwa 22 Gew.-% der Propionsaure in den Damp- 
fen in monomerer Form vorliegen. Diese 22% Hegen gut 
65 oberhalb der Menge. die feststellbar ist, wenn Propion- 
saure allein verwendet wird, und gut oberhalb der mit 
bekannten Propionsaure/Trager-Mischungen erhalte- 
nen Werte. 



